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1 . Verfahren zur Abtrennung von Sauren aus Reaktionsgemischen mittels einer 
Hilfsbase, wobei die Hilfsbase 

A) ein Salz mit der Saure bildet, das bei Temperaturen flQssig ist, bei denen 
das Wertprodukt wahrend der Abtrennung des Flussigsalzes nicht signifi- 
kant zersetzt wird und 

B) das Salz der Hilfsbase mit dem Wertprodukt oder der Losung des Wertpro- 
duktes in einem geeigneten Losungsmittel zwei nicht mischbare flussige 
Phasen ausbildet, 

dadurch gekennzeichnet, dali als Hilfsbase ein Alkylimidazol verwendet 
wird, 

das eine Lbslichkeit in 30 Gew%iger T Natriumchloridlosung bei 25 °C 

von 1 0 Gew% oder weniger und 

dessen Hydrochlorid einen Schmelzpunkt unter 55 °C 

aufweist. 

2 Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali man ein 1 -Alkyl- 
imidazol einsetzt, deren Hydrochlorid einen Schmelzpunkt unter 45 °C aufweist. 



5 3. 



Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daR man ein 1 -Al- 
kylimidazol einsetzt, das eine Loslichkeit in 30 Gew%iger Natriumchloridlbsung 
bei 25 °C von 3 Gew% oder weniger aufweist. 




* 4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft man 
0;' als Hilfsbase ein 1 -Alkylimidazol der Formel (I), 
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— R* 



worin R 1 und R 2 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff oder lineares oder 
verzweigtes d - QrAlkyl sein kSnnen, mit der Bedingung, daft R 1 und R in 
Summe mindestens 1 Kohlenstoffatom und in Summe nicht mehr als 6 Kohlen- 
stoffatome aufweisen, einsetzt 
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5 Verfahren gemali Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dad R 1 und R 2 unab- 
hangig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Wasser- 
stoff, Methyl und Ethyl. 

■ 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche. dadurch gekennzeichnet, 
dali das 1 -Alkylimidazol ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 1-n-Pro- 
pylimidazol, 1-n-Butylimidazol und 1-/so-Butylimidazol. 

7. Verfahren zur Abtrennung von Sauren aus Reaktionsgemischen mit Hilfe eines 
1-Alkylimidazols gemali Anspruch 1, umfassend diefolgenden Schritte: 

A) Umsetzung mindestens eines 1 -Alkylimidazols mit mindestens einer Saure 
in Gegenwart eines Wertprodukts, unter Ausbildung eines Gemisches min- 
destens eines Salzes des 1 -Alkylimidazols und des Wertprodukts, 

B) Trennung des mindestens einen Salzes des 1 -Alkylimidazols und des 
Wertprodukts unter Bedingungen. unter derfen sich mindestens zwei ge- 
trennte Phasen ausbilden, von denen mindestens eine uberwiegend das 
mindestens eine Salz des 1 -Alkylimidazol enthalt und mindestens eine an- 
dere uberwiegend Wertprodukt enthalt, 

C) Zugabe mindestens einer Base zu einer aus (B) abgetrennten Phase, die 
uberwiegend das mindestens eine Salz des 1 -Alkylimidazols enthalt unter 
Ausbildung eines Gemisches aus dem freigesetzten 1 -Alkylimidazol und 
dem Reaktionsprodukt aus Base und Saure, 

D) Trennung des Gemisches aus dem freigesetzten 1 -Alkylimidazol und dem 
Reaktionsprodukt aus Base und Saure unter Bedingungen, unter denen 
sich mindestens zwei getrennte Phasen ausbilden, von denen mindestens 
eine uberwiegend das freigesetzte 1 -Alkylimidazol in roher Form enthalt 
und mindestens eine andere das Reaktionsprodukt aus Base und Saure 

enthalt, 

E) gegebenenfalls Aufreinigung des in roher Form angefallenen 1 -Alkylimi- 
dazols und 

F) gegebenenfalls ROckfOhrung des gegebenenfalls aufgereinigten 1 -Alkylimi- 
dazols in Stufe (A). 

8. Verfahren gemali Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dad die Trennung der 
Phasen in Stufe (B) in einem Phasenscheider erfolgt 
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9. Verfahren nach einem der AnsprOche 7 Oder 8, dadurch gekennzeichnet, daft 
man die Konzentration der in Stufe (C) zugesetzten mindestens einen Base so 
wahlt daft das Reaktionsprodukt aus Base und Saure in Stufe (D) in mindestens 
15 Gew%iger Losung anfallt. 

1 0. Verfahren nach einem der AnsprOche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Aufreinigung in Stufe (E) ein- oder mehrfaches Waschen, Trocknung, Filtration, 
Strippung, Destination und/oder Rektifikation umfaftt. 
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Verfahren zur Abtrennung von Sauren aus chemischen Reaktionsgemischen mit Hilfe 
von 1-Alkylimidazolen 

* 

Beschreibung 

5 

Die voriiegende Erfindung beschreibt ein Verfahren zur vereinfachten Abtrennung von 
Sauren aus Reaktionsgemischen mittels einer ionischen FIQssigkeit auf Basis von 1-Al- 
kylimidazolen. 

1 0 Der chemische Fachmann hat oft das Problem, wahrend einer chemischen Reaktion 
freigesetzte Sauren abzufangen oder Sauren aus Reaktionsgemischen abzutrennen. 
Beispiele fOr Reaktionen, in denen Sauren im Reaktionsverlauf freigesetzt werden smd 
die Silylierung von Alkoholen oder Aminen mit Halogensilanen, die Phosphorylierung 
von Aminen oder Alkoholen mit Phosphorhalogeniden, die Bildung von Sulfonsaure- 
estern oder -amiden aus Alkoholen oder Aminen und Sulfonsaurechloriden oder 
-anhydriden, Eliminierungen oder Substitutionen. 

Bei diesen Reaktionen werden Sauren freigesetzt, weshalb zusatzlich eine Hilfsbase 
zugesetzt wird, die in der Regel nicht als Reaktant an der eigentlichen Reaktion teil- 
20 nimmt. In der Regel ist es notwendig, die freigesetzten Sauren mit dieser Base unter 
Salzbildung zu binden, urn Neben- und Folgereaktionen zu unterbinden oder aber ein- 
fach urn die Saure aus dem gewOnschten Reaktionsprodukt zu entfernen und ggf. in 
den Prozeli zuruckzufuhren. Werden die Salze der verwendeten Basen zunachst nicht 
abgetrennt, so kbnnen sie auch in Gegenwart des Wertproduktes, z.B. durch Zugabe 
25 einer weiteren, starkeren Base/ wie waftrigen Laugen, z.B. Natronlauge oder Kalilauge, 
aufgearbeitet werden. Dabei entsteht das Salz der in diesem Schritt hinzugefOgten 
starkeren Base. Aulierdem wird die ursprunglich verwendete Base in Freiheit gesetzt. 
Diese beiden Komponenten, d.h. das Salz der starkeren Base und die in Freiheit ge- 
setzte zuerst verwendete Base (Hilfsbase) mOssen in aller Regel ebenfalls vom 
Wertprodukt abgetrennt werden. Bei dieser Vorgehensweise ist es oft von Nachteil, 
- dali das Wertprodukt, das bei der Aufarbeitung zugegen ist, durch die hinzugefiigte 
starkere Base selbst oder weitere Stoffe in dieser Base. z.B. dem Wasser in einer 
wassrigen Lauge, zersetzt werden kann. 

35 Die Salze der Hilfsbase mit der Saure sind in der Regel in organischen LQsemitteln 
nicht laslich und weisen hohe Schmelzpunkte auf, so daft sie in organischen Medien 
Suspensionen bilden, die schwieriger zu handhaben sind als beispielsweise Flussigkei- 
ten. Es ware also wunschenswert, die Salze der Hilfsbasen in flQssiger Form abtrennen 
zu konnen. Zudem wurden die bekannten verfahrenstechnischen Nachteile von Sus- 
40 pensionen eliminiert. Diese sind z.B. die Bildung von Verkrustungen, Verringerung des 
WarmeOberganges. schlechte Durchmischung und Ruhrbarkeit sowie die Bildung von 
lokalen Ober- oder Unterkonzentrationen und sogenannten hot spots. 
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Der Stand der Technik beeinhaltet for industriell durchgefuhrte Verfahren demnach 
folgende Nachteile: 

1 ) Zugabe von zwei Hilfsstofferi, namlich der Hilfsbase sowie einer weiteren starken 
Base, und der daraus erwachsenden Aufgabe, zwei Hilfsstoffe vom Wertprodukt 
und voneinander abzutrennen, 

2) Handhabung von Suspensionen 

3) Abtrennung des Salzes der starken Base als Feststoff. 

Anzustreben ist jedoch eine verfahrenstechnisch einfache Phasentrennung mittels ei- 
ner flussig-flussig-Phasentrennung. 

Aus WO 03/62171 ist ein Verfahren zur Abtrennung von Sauren aus Reaktionsgemi- 
schen mittels ionischer FiQssigkeiten bekannt, in dem Listen von moglichen ionischen 
FiQssigkeiten angefuhrt werden. Die dort in den Listen^ngefQhrten Hilfsbasen weisen 
jedoch teilweise recht hohe Schmelzpunkte auf, was eine thermische Belastung des 
Wertprodukts bedeutet, und lassen sich aufgrund ihrer z.T. relativ hohen Wasserlos- 
lichkeit nur unter Verlusten an Einsatzmaterial wiedergewinnen. Aufgrund ihrer Was- 
serioslichkeit mussen sie von Wasser in einer aufwendigen Destination mit entspre- 
chend vielen Trennstufen bzw. uber eine FIOssig-FIQssig-Extraktion wiedergewonnen 

werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren zur Abtrennung von Sauren 
aus Reaktionsgemischen mit Hilfe ionischer FiQssigkeiten zu entwickeln, die niedrige 
Schmelzpunkte aufweisen und sich leicht zurtickgewinnen lassen. 

Die Aufgabe wurde erfindungsgemali gelbst durch ein Verfahren zur Abtrennung von 
'- Sauren aus Reaktionsgemischen mittels einer Hilfsbase, wobei die Hilfsbase 

b) ein Salz mit der Saure bildet, das bei Temperaturen flussig ist, bei denen das 
Wertprodukt wahrend der Abtrennung des Flussigsalzes nicht signifikant zersetzt 
wird und 

c) das Salz der Hilfsbase mit dem Wertprodukt oder der Lbsung des Wertproduktes 
in einem geeigneten Losungsmittel zwei nicht mischbare fldssige Phasen ausbil- 
det, 

in dem als Hilfsbase ein Alkylimidazol verwendet wird, das eine Lbslichkeit in 

30 Gew%iger Natriumchlorjdldsung bei 25 °C von 10 Gew% oder weniger und dessen 

Hydrochlorid einen Schmelzpunkt unter 55 °C aufweist. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung betragt die Loslichkeit des freien 
AlkyHmidazols in 30 Gew%iger Natriumchloridlosung bei 25 °C 5 Gew% oder weniger, 
besonders bevorzugt 3 Gew% oder weniger, ganz besonders bevorzugt 1 Gew% Oder 
weniger und insbesondere 0,5 Gew% oder weniger. 

30 Gew%ige Natriumchloridlosung dient dabei als standardisiertes Modellsystem zur 
Bestimmung der Loslichkeit der erfindungsgemali geeigneten 1 -Alkylimidazole in wafi- 
rigen Systemen. FGr die Durchfuhrung des erfindungsgemalien Verfahrens ist eine 
mbglichst geringe Loslichkeit in walirigen Systemen wichtig. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform betragt der Schmelzpunkt des Hydro- 
chlorids der erfindungsgemaft geeigneten 1 -Alkylimidazole 50 °C oder weniger, beson- 
ders bevorzugt 45 °C oder weniger, ganz besonders bevorzugt 40 °C oder weniger, 
insbesondere 35 °C oder weniger und speziell 30 °C oder weniger. 

5 

Bevorzugte Alkylimidazole, die diese Bedingungen erfullen sind solche der Formel (I), 

R 

(I) 

20 worin R 1 und R 2 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff oder lineares oder ver- 
zweigtes d - C 6 -Alkyl sein konnen, mit der Bedingung, dali R 1 und R 2 in Summe min- 
destens 1 Kohlenstoffatom und in Summe nicht mehr als 6 Kohlenstoffatome aufwei- 
sen, bevorzugt in Summe 1 bis 4 Kohlenstoffatome aufweisen, besonders bevorzugt in 
- Summe 1 bis 2 Kohlenstoffatome aufweisen und ganz besonders bevorzugt in Summe 

* 

&> 2 Kohlenstoffatome aufweisen. 

Beispiele fur R 1 und R 2 sind Wasserstoff, Methyl, Ethyl. /so-Propyl, n-Propyl, n-Butyl, 
/sc-Butyl, se/c-Butyl, fert-Butyl und n-Hexyl. Bevorzugte Reste R 1 und R 2 sind Wasser- 
stoff, Methyl und Ethyl. 

30 

Beispiele fur Verbindungen der Formel (I) sind n-Propylimidazol, n-Butylimidazol, 
/so-Butylimidazol, 2'-Methylbutylimidazol, /so-Pentylimidazol, n-Pentylimidazol, 
/so-Hexylimidazol, n-Hexylimidazol, /so-Octylimidazol und n-Octylimidazol. 

35 Bevorzugte Verbindungen (I) sind n-Propylimidazol, n-Butylimtdazol und /so-Butyl- 
imidazol, besonders bevorzugt sind n-Butylimidazol und /so-Butylimidazol und ganz 
besonders bevorzugt ist n-Butylimidazol. 



'■r 
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Als Hilfsbase kann erfindungsgemaft eine solche der o.g. Verbindungen eingesetzt 
werden, die 

b) ein Salz mit der wahrend der Reaktion abgespaltenen Saure bildet, das bei Tem- 
5 peraturen flussig ist, bei denen das Wertprodukt wahrend der Abtrennung des 

FIQssigsalzes im wesentlichen nicht zersetzt wird und 

c) das Salz der Hilfsbase mit dem Wertprodukt oder der Losung des Wertproduktes 
in einem geeigneten Losungsmittel zwei nicht mischbare flussige Phasen ausbil- 

1 o det. 

Bevorzugt sind solche Hilfsbasen, die 



5 



a) nicht als Reaktant an der Reaktion teilnehmen. 
Weiterhin bevorzugt kann diese Hilfsbase zusatzlich 



d) gleichzeitig als nucleophiler Katalysator in der Reaktion fungieren, d.h. sie erhoht 
die Reaktionsgeschwindigkeit der Reaktion gegenuber der DurchfOhrung ohne 
20 Anwesenheit einer Hilfsbase um das mindestens 1 ,5fache, bevorzugt um das 

mindestens zweifache, besonders bevorzugt um das fOnffache, ganz besonders 
bevorzugt um das mindestens zehnfache und insbesondere um das mindestens 
zwanzigfache. 

25 Der technische Nutzen des erfindungsgemaften Verfahrens besteht darin, daft die Ab- 
trennung des Hilfsstoffes durch eine einfache FIOssig-Flussig-Phasentrennung bei 
niedriger Temperatur erfolgen kann, so daft der verfahrenstechnisch aufwendige Um- 
'. gang mit Feststoffen wegfallt. 

■n 

30; ' Die Aufarbeitung der Hilfsstoffe kann auch in Abwesenheit des Wertproduktes erfolgen, 
" so daft letzteres weniger belastet wird. 

Die Aufgabenstellung wird durch die hier beschriebene Erfindung gelost. Dies ge- 
schieht dadurch, daft Hilfsbasen in Reaktionsgemischen enthalten sind oder nachtrag- 
35 lich zugesetzt werden, deren Salze mit im Reaktionsverlauf abgespaltenen oder zuge- 
setzten, d.h. nicht wahrend der Reaktion abgespaltenen Sauren unter den Reaktions- 
bedingungen und/oder Aufarbeitungsbedingungen flQssig sind und eine mit dem gege- 
benenfalls gelosten Wertprodukt nicht mischbare Phase bilden. Derartige flussige Sal- 
ze werden oft als ionische FIQssigkeiten bezeichnet. Die zu bindenden Sauren konnen 
40 entweder frei in der Reaktionsmischung vorliegen oder einen Komplex oder ein Addukt 
mit dem Wertprodukt oder einem anderen in der Reaktionsmischung anwesenden Staff 
bilden. Insbesondere Lewis-Sauren neigen dazu, mit Stoffen wie Ketonen Komplexe zu 
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bilden. Diese Komplexe k6nnen durch die Hilfsbase aufgebrochen werden, wobei sich 
im Sinne dieser Erflndung das Salz aus der Hilfsbase und der abzutrennenden Lewis- 
Saure bildet. 

j Weiterhin kSnnen Gemische Oder L6sungen von Hilfsbasen eingesetzt werden, urn die 
Aufgabenstellung zu erfullen. 

Nicht mischbar bedeutet im Rahmen dieser Schrift, daft sich mindestens zwei, durch 
eine Phasengrenzflache getrennte flOssige Phasen ausbilden. 

0 

Wenn das reine Wertprodukt mit dem Salz aus der Hilfsbase und der Saure ganzlich 
oder zu einem grSIJeren Teil mischbar ist, kann dem Wertprodukt auch ein Hilfsstoff, 
z.B. ein Losemittel zugesetzt werden, urn eine Entmischung oder Loslichkeitsverringe- 
rung zu erreichen. Dies ist beispielsweise dann sinnvoll, wenn die LSslichkeit des Sal- 

5 zes im Wertprodukt oder umgekehrt 20 Gew.-% oder mehr betragt, bevorzugt 

15 Gew.-% oder mehr, besonders bevorzugt 10 Gew-% oder mehr und ganz beson- 
ders bevorzugt 5 Gew.-% oder mehr betragt. Die Loslichkeit wird bestimmt unter den 
Bedingungen der jeweiligen Trennung. Bevorzugt wird die Loslichkeit bestimmt bei 
einer Temperatur, die oberhalb des Schmelzpunktes des Salzes liegt und unterhalb dei 

!0 niedrigsten der folgenden Temperaturen, besonders bevorzugt 10 °C unterhalb der 
niedrigsten und ganz besonders bevorzugt 20 °C unterhalb der niedrigsten: 

Siedepunkt des Wertproduktes 
Siedepunkt des Losemittels 
25 - Temperatur der signifikanten Zersetzung des Wertproduktes, 
je nachdem, welche Temperatur die niedrigste ist. 

'. Das Losungsmittel ist dann als geeignet anzusehen, wenn das Gemisch aus Wertpro- 
'f* dukt und Losungsmittel das Salz bzw. das Salz das Wertprodukt oder eine Mischung 
30; ' aus Wertprodukt und Losemittel weniger als die oben angegebenen Mengen zu I6sen 
"" vermag. 

Als Losungsmittel verwendbar sind beispielsweise Benzol, Toluol, o-, m- oder p-Xylol, 
Cyclohexan, Cyclopentan, Pentan, Hexan, Heptan, Oktan, Petrolether, Aceton, Isobu- 
35 tylmethylketon, Diethylketon, Diethylether. fe/t-Butylmethylether, fert.-Butylethylether, 
Tetrahydrofuran, Dioxan, Essigester, Methylacetat, Dimethylformamid, Dimethylsulfo- 
xid, Acetonitril, Chloroform, Dichlormethan, Methylchloroform oder Gemische davon. 

Bei dem Wertprodukt handelt es sich in der Regel urn unpolare organische oder anor- 
40 ganische Verbindungen. 
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Ms chemische Reaktionen, die der Erfindung zugrundeliegen, kommen alle Reaktion in 
Betracht, bei denen Sauren freigesetzt werden. 

Reaktionen, bei denen das erfindungsgemade Verfahren angewendet werden kann 
5 sind beispielsweise 

Alkylierungen mit Alkyl- oder Aralkylhalogeniden, wie z:b. Methylchlorid, Methyli- 
odid, Benzylchlorid, 1 ,2-Dichlorethan oder 2-Chlorethanol, 
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20 



25 



30,- 



35 



40 



Acylierungen, d.h. Reaktionen von Saurehalogeniden und Carbonsaureanhydri- 
den, von beliebigen Substraten, beispielsweise Alkoholen oder Aminen, 

Silylierungen, also Umsetzungen mit Verbindungen, die mindestens eine Si-Hal- 
Bindung enthalten, wie z.B. SiCI 4 , (H 3 C) 2 SiCI 2 oder Trimethylsilylchlorid, 

Phosphorylierungen, also Umsetzungen mit Verbindungen, die mindestens eine 
P-Hal-Bindung enthalten, wie z.B. PCI 3 . PCU. PO v CI 3 , POBr 3 , Dichlorphenyl- 
phosphin oder Diphenylchlorphosphin, wie sie beispielsweise von Julian Choj- 
nowski, Marek Cypryk, Witold Fortuniak, Heteroatom. Chemistry, 1991, 2, 63-70 
beschrieben sind, 

Sulfurierungen, i.e. Sulfidierungen, Sulfierungen. Sulfonierungen und Sulfatie- 
rungen, mit beispielsweise Sulfurylchlorid (S0 2 CI 2 ), Thionylchlorid (SOCI 2 ), 
Chlorsulfonsaure (CIS0 3 H), Sulfonsaurehalogeniden, wie z.B. p-Toluolsulfon- 
saurechlorid, Methansulfonsaurechlorid oder Trifluormethansulfonsaurechlorid, 
oder Sulfonsaureanhydriden, wie sie z.B. von Dobrynin, V.N. et al. Bioorg. Khim. 
9(5), 1 983, 706-1 0 beschrieben ist, 

Eliminierungen, bei denen eine C=C-Doppelbindung unter Abspaltung einer Sau- 
re, wie beispielsweise HCI, HBr, Essigs§ure oder para-Toluolsulfonsaure, gebil- 
det wird oder 

Deprotonierungen, bei denen ein acides Wasserstoffatom von der Hilfsbase abs- 
trahiert wird. 

Bevorzugt unter den genannten Reaktionstypen sind Alkylierungen, Silylierungen. 
Phosphorylierungen, Sulfurierungen, Acylierungen und Eliminierungen und besonders 
bevorzugt sind Silylierungen, Phosphorylierungen und Sulfurierungen. 

Weiterhin kann erfindungsgemafS auch eine Saure aus Reaktionsmischungen abge- 
trennt werden. bei denen eine Saure, die nicht wahrend der Reaktion freigesetzt wur- 
de, hinzugefugt wurde, beispielsweise urn den pH-Wert einzustellen oder urn eine Re- 
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aktion zu katalysieren. So konnen z.B. Lewis-Sauren, die als Katalysatoren fur Friedel- 
Crafts-Alkylieaingen oder -Acylierungen eingesetzt wurden, auf einfache Art abge- 
trennt werden. 

5 Die im Sinne dieser Erfindung abzutrennenden Sauren konnen Bronstedsauren und 
Lewis-Sauren sein. Welche Sauren als BrSnsted und Lewissauren bezeichnet werden, 
wird in Hollemann-Wiberg, Lehrbuch der Anorganischen Chemie, 91.-100. Auflage, 
Walter de Gruyter, Berlin New York 1985, S. 235 bzw. S. 239 beschrieben. Zu den 
Lewissauren im Sinne dieser Erfindung zahlen auch die als Friedel-Crafts-Kataly- 

0 satoren verwendeten Lewissauren, die in George A. Olah, Friedel-Crafts an Related 
Reactions, Vol. 1, 191 bis 197, 201 und 284-90 (1963) beschrieben sind. Als Beispiele 
genannt seien Aluminiumtrichlorid (AICI 3 ), Eisen(lll)chlorid (FeCI 3 ), Aluminiumtribromid 
(AIBr 3 ) und Zinkchlorid (ZnCI 2 ). 

5 Allgemein enthalten die erfindungsgemali abtrennbaren Lewis-Sauren kationische 
Formen der Metalle der Gruppen lb, lib, Ilia, lllb, IVa, IVb, Va, Vb, Vlb, Vllb und VIII 
des Periodensystems der Elemente sowie der seltenefTErden, wie beispielsweise Lan-" 
than, Cer, Praseodym, Neodym, Samarium, Europium, Gadolinium, Terbium. Dyspro- 
sium, Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium oder Lutetium. 

Genannt seien besonders Zink, Cadmium. Beryllium, Bor, Aluminium, Gallium, Indium. 
Thallium, Titan. Zirkon, Hafnium. Erbium, Germanium, Zinn, Vanadium, Niob, Skandi- 
um, Yttrium, Chrom, Molybden, Wolfram, Mangan, Rhenium, Palladium, Thorium, Ei- 
sen, Kupfer und Kobalt. Bevorzugt sind Bor, Zink, Cadmium, Titan, Zinn, Eisen, Kobalt. 



20 
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Als Gegenionen der Lewis-Saure kommen in Frage F, CI", CIO , CI0 3 ~, CI0 4 , Br , J , 
J0 3 ", CN", OCN-, SCN-, N0 2 ", N0 3 ", HCO-f, C0 3 2 ', S 2 ~ SH" HS0 3 ", S0 3 2 ", HS0 4 " 
-. S0 4 2 -. S 2 0 2 2 -, S 2 0 4 2 -, S 2 0 5 2 ", S 2 O e 2 -, S 2 0 7 2 -, S 2 0 8 2 -, H 2 P0 2 -, H 2 P0 4 - HPO. 2 ", P0 4 , 
■ ^ PzOy 4 ", Dithiocarbamat, Salicylat, (OCnHam)-, (CnHzn-iOz)", (CnH^Oz) sowie 
30. ' (Cn^Hzn-zGO 2 -, wobei n for die Zahlen 1 bis 20 steht, Methansulfonat (CH 3 S0 3 '), Triflu- 
'• ormethansulfonat (CF 3 S0 3 -), Toluolsulfonat (CH 3 C 6 H 4 S0 3 ), Benzolsulfonat (C 6 H 5 S0 3 -), 
Hydroxid (OH"), Anionen aromatischer Sauren wie Benzoesaure, Phtalsaure, und der- 
gleichen und 1 ,3-Dicarbonylverbindungen. 

35 Weiterhin genannt seien Carboxylate, insbesondere sind zu erwahnen Formiat, Acetat, 
Trifluoracetat, Propionat. Hexanoat und 2-Ethylhexanoat. Stearat sowie Oxalat. Acety- 
lacetonat. Tartrat, Acrylat und Methacrylat, bevorzugt Formiat. Acetat, Propionat, Oxa- 
lat. Acetylacetonat, Acrylat und Methacrylat. 

40 Weiterhin kommen Borhydride und Organoborverbindungen der allgemeinen Formel 
BR"" 3 und B(OR"") 3 in Betracht. worin R"" jeweils unabhangig voneinander Wasser- 
stoff, d - C 18 -Alkyl, gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder 



X 
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Schwefelatome und/oder ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Imino- 
gruppen unterbrochenes C 2 - C 18 -Alkyl, C 6 - C 12 -Aryl. C 5 - C 12 -Cycloalkyl oder einen 
fQnf- bis sechsgliedrigen, Sailerstoff-, Stickstoff- und/oder Schwefelatome aufweisen- 
den Heterocyclus bedeuten oder zwei von ihnen gemeinsam einen ungesattigten, ge- 

5 sattigten oder aromatischen und gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- 
und/oder Schwefelatome und/oder ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte 
Iminogruppen unterbrochenen Ring bilden, wobei die genannten Reste jeweils durch 
funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, Heteroatome und/oder 
Heterocyclen substituiert sein kann. Die Reste R"" konnen auch miteinander verbun- 

10 den sein. 

Als bevorzugte Beispiele fur Lewis-Sauren seien neben den oben angefuhrten AICI 3 , 
FeCI 3 AIBr 3 und ZnCI 2 genannt BeCI 2 , ZnBr 2 , Znl 2> ZnS0 4 , CuCI 2 , CuCI, Cu(0 3 SCF 3 ) 2 , 
CoCI 2 ', Col 2 , Fel 2l FeCI 2 , FeCI 2 (THF) 2> TiCI 4 (THF) 2 , TiCI 4 , TiCI 3 , CITi(OiPr) 3 , SnCI 2 , 
SnCI 4 , Sn(S0 4 ), Sn(S0 4 ) 2 , MnCI 2 , MnBr 2 , ScCI 3 , BPh 3 , BCI 3 , BBr 3l BF 3 «OEt 2 , 
BF 3 -OMe 2 , BF 3 *MeOH, BF 3 -CH 3 COOH, BF 3 -CH 3 CN, B(CF 3 COO) 3 , B(OEt) 3 , B(OMe) 3 , 
B(0/Pr) 3 , PhB(OH) 2> 3-MeO-PhB(OH) 2 , 4-MeO-PhB(dH) 2 , 3-F-PhB(OH) 2l 4-F- 
PhB(OH) 2 . (CzHs)^!, (C 2 H 5 ) 2 AICI, (C 2 H 5 )AICI 2 , (C 8 H 17 )AICI 2l (C 8 H 17 ) 2 A1CI, (iso- 
C 4 H 9 ) 2 AICI, Ph 2 AICI, PhAICI 2l Al(acac) 3 , Al(0/Pr) 3 , AI(OnBu) 3 , AI(Ose/cBu) 3 , AI(OEt) 3 , 
20 GaCI 3 , ReCI 5 , ZrCI 4( NbCI 5 , VCI 3 , CrCI 2> MoCl s , YCI 3 , CdCI 2 , CdBr 2> SbCI 3 , SbCI 5 . BiCI 3l 
ZrCI 4) UCI 4 , LaCI 3 , CeCI 3 , Er(0 3 SCF 3 ), Yb(0 2 CCF 3 ) 3 , SmCI 3l Sml 2> B(C 6 H 5 )3, TaCI 5 . 

Die Lewis-Sauren konnen stabilisiert sein durch Alkali- oder Erdalkalimetallhalogenide, 
beispielsweise LiCI oder NaCI. Dazu werden die (Erd)Alkalimetallhalogenide zur Lewis- 
25 Saure im molaren Verhaltnis 0 - 1 00 : 1 gemischt. 

Mit Halogen oder Hal ist im Rahmen dieser Schrrft Fluor (F), Chlor (CI), Brom (Br) oder 
lod (I), bevorzugt Chlor gemeint. 

3of Umgesetzt im Sinne einer Silylierung, Phosphorylierung oder Sulfurierung werden in 
'- der Regel Verbindungen, die mindestens eine freie O-H-, S-H- oder N-H-Bindung auf- 
we j sen , gegebenenfalls nach Deprotonierung durch die Hilfsbase. 

Sauren, mit denen die Basen Salze bilden konnen sind beispielsweise lodwasserstoff- 
35 saure (HI), Fluorwasserstoff (HF), Chlorwasserstoff (HCI), Salpetersaure (HN0 3 ), sal- 
petrige Saure (HN0 2 ). Bromwasserstoffsaure (HBr), Kohlensaure (H 2 C0 3 ), Hydrogen- 
carbonat (HC0 3 -), Methylkohlensaure (HO(CO)OCH 3 ), Ethylkohlensaure 
(HO(CO)OC 2 H 5 ), n-Butylkohlensaure, Schwefelsaure (HzSO^, Hydrogensulfat (HS0 4 ), 
Methylschwefelsaure (HO(S0 2 )OCH 3 ). Ethylschwefelsaure (HO(S0 2 )OC 2 H 5 ), Phos- 
40 phorsaure (H 3 P0 4 ), Dihydrogenphosphat (H 2 P0 4 ), Ameisensaure (HCOOH), Essig- 
saure (CH 3 COOH), Propionsaure, n- und iso-Buttersaure, Pivalinsaure, para- 
Toluolsulfonsaure, Benzolsulfonsaure, Benzoesaure, 2,4,6-Trimethylbenzoesaure, 
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Mandelsaure, Methansulfonsaure, Ethansulfonsaure oder Trifluormethansulfonsaure, 
bevorzugt sind Chlorwasserstoff, Essigsaure, p-Toluolsulfonsaure, Methansulfonsaure, 
2,4,6-Trimethylbenzoesaure und. Trifluormethansulfonsaure und besonders bevorzugt 
ist Chlorwasserstoff. 

5 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform zur Abtrennung von Bronsted-Sauren (Proto- 
nensauren) werden diese ohne grofte Anteile von Lewis-Sauren abgetrennt, d.h. im 
abgetrennten Salz der Saure mit der Hilfsbase ist das molare Verhaltnis von Bronsted- 
Sauren zu Lewis-Sauren grader als 4:1 , bevorzugt grofter als 5:1 , besonders bevor- 
10 zugt grofcer als 7:1 . ganz besonders bevorzugt gralier als 9:1 und insbesondere gralier 
als 20:1. 

Bevorzugt sind solche Hilfsbasen, deren Salze aus Hilfsbasen und Sauren, eine 
Schmelztemperatur aufweisen, bei der im Zuge der Abtrennung des Salzes als flussige 
1 5 Phase keine signifikante Zersetzung des Wertproduktes auftritt, d.h. weniger als 

10 Mol% pro Stunde, bevorzugt weniger als 5 Mol %/h^besonders bevorzugt weniger 
als 2 Mol %/h und ganz besonders bevorzugt weniger als 1 Mol %/h. 

Unter den o.g. Hilfsbasen sind solche ganz besonders bevorzugt, deren Salze einen 
20 E T (30)-Wert von > 35, bevorzugt von >40, besonders bevorzugt von > 42 aufweisen. 
Der E T (30)-Wert ist ein Mali fOr die Polaritat und wird von C. Reichardt in Reichardt, 
Christian Solvent Effects in Organic Chemistry Weinheim : VCH, 1979. - XI, (Mono- 
graphs in Modern Chemistry ; 3), ISBN 3-527-25793-4 Seite 241 beschrieben. 

25 Ebenso konnen alle o.g. Derivate des Imidazols verwendet werden, deren Salze einen 
E T (30)-Wert von > 35, bevorzugt von >40, besonders bevorzugt von > 42 aufweisen 
und eine Schmelztemperatur haben, bei der im Zuge der Abtrennung des Salzes als 
flOssige Phase keine signifikante Zersetzung des Wertproduktes auftritt. Die polaren 
• Salze dieser Imidazole bilden wie oben angefiihrt mit weniger polaren organischen 
30- ' Medien zwei nicht mischbare Phasen aus. 

Die Durchfuhrung der Reaktion ist nicht beschrankt und kann erfindungsgemafc unter 
Abfangen der freigesetzten oder zugesetzten Sauren, gegebenenfalls unter nucleophi- 
ler Katalyse, diskontinuierlich oder kontinuierlich und an Luft oder unter einer Schutz- 
35 gasatmosphare durchgefOhrt werden. 

Bei temperaturempfindlichen Wertprodukten kann es ausreichend sein, das Salz aus 
Hilfsbase und Saure als testes Salz wahrend der Reaktion ausfallen zu lassen und erst 
zur Aufarbeitung oder nach Abtrennung der Hauptmenge des Wertproduktes in einer 
40 fest-flOssig-Trennung aufzuschmelzen. Das Produkt wird dadurch thermisch weniger 
belastet. 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Abtrennung der oben an- 
gefOhrten Hilfsbasen oder Hilfsbasen, die als nucleophile Katalysatoren verwendet 
werden, aus einem Reaktionsgemisch, indem man das Reaktionsgemisch pro mol 
Hilfsbase mit mindestens einem mol Saure versetzt. Dadurch wird die Abtrennung sol- 
5 cher Hilfsbasen als ionische Fliissigkeiten mit Hilfe einer fiussig-flQssig-Trennung mog- 

lich. 

Die Wiedergewinnung der 1-Alkylimidazole kann beispielsweise erfolgen, indem man 
das Salz der Hilfsbase mit einer starken Base, z.B. NaOH, KOH, Ca(OH) 2> Kalkmilch. 
1 0 Na 2 C0 3 , NaHC0 3( K 2 C0 3 , oder KHC0 3 , gegebenenfalls in einem Losungsmittel, wie 
z.B. Wasser, Methanol, Ethanol, n- oder /so-Propanol, n-Butanol, n-Pentanol oder Bu- 
tanol- oder Pentanol-lsomerengemische oder Aceton, freisetzt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird die starke Base in einer 
moglichst konzentrierten Lbsung, besonders bevorzugt einer waftrigen Lbsung, einge- 
setzt, beispielsweise mindestens 5 Gew%ig, bevorzugt mindestens 10 Gew%ig und 
besonders bevorzugt mindestens 15 Gew%ig. Dies haTzur Folge, daft das Reaktions- 
produkt aus starker Base und Saure ebenfalls moglichst konzentriert anfallt und somit 
das freigesetzte eine geringere Lbslichkeit in der anderen, also bevorzugt in der waftri- 
20 gen, Phase aufweist. 

Denkbar als starke Basen sind audi Amine, bevorzugt tertiare Amine, die starkere Ba- 
sen sind, also einen niedrigeren pKe-Wert aufweisen, als die erfindungsgemaften 1-AI- 
kylimidazole. Dabei kann es sich beispielsweise urn Trimethylamin, Triethylamin, Tri-n- 
25 butylamin, Di-iso-Propyl ethylamin, Dimethylbenzylamin, Pyridin, Dimethylaminopyridin 
oder stark basische lonentauscherharze handeln. Denkbar ware auch die Verwendung 
schwacherer Basen als die erfindungsgemaften 1-Alkylimidazole, wenn das sich ein- 
'. stellende Saure-Base-Gleichgewicht durch ReaktionsfOhrung entsprechend verscho- 
ben werden kbnnte, beispielsweise durch extraktive, kristallisative oder destillative Ab- 
trennung entweder des freigesetzten 1 -Alkylimidazols oder des gebildeten Salzes der 
" schwacheren Base. 

Die so freigesetzte Hilfsbase kann, wenn sie eine eigene Phase ausbildet, abgetrennt 
werden oder, falls sie mit dem Salz der starkeren Base bzw. der Losung des Salzes 
35 der starkeren Base mischbar ist, durch Destination aus der Mischung abgetrennt wer- 
den. Falls erforderlich kann man die freigesetzte Hilfsbase auch vom Salz der starke- 
ren Base bzw. der Losung des Salzes der starkeren Base durch Extraktion mit einem 
Extraktionsmittel abtrennen. Extraktionsmittel sind z.B. die o.g. Losemittel, Alkohole 
oder Amine. 

40 
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Es ist ein Vorteil der erfindungsgemafien 1 -Alkylimidazole gegenOber dem Stand der 
Technik, dali die freigeetzten Hilfsbasen in watirigen Losungen nur wenig ISslich s.nd 
und somit nahezu verlustfrei weidergewonnen werden konnen. 

5 Falls erforderlich kann die Hilfsbase mit Wasser oder waliriger NaCI oder Na 2 S0 4 - 
Losung gewaschen und anschliefiend getrocknet werden, z.B. durch Abtrennung von 
gegebenenfalls enthaltenem Wasser mit Hilfe einer Azeotropdestillation mit Benzol, 
Toluol, Xylol Butanol oder Cyclohexan. 

0 Falls erforderlich, kann die Base vor erneuter Verwendung destilliert werden. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Abtrennung 
von Sauren aus Reaktionsgemischen mit Hilfe eines der o.g. 1 -Alkylimidazole, umfas- 
send die folgenden Schritte: 

5 

Umsetzung mindestens eines erfindungsgemafien 1 -Alkylimidazols mit mindestens 
einer Saure in Gegenwart eines Wertprodukts, unter AOsbildung eines Gemisches 
mindestens eines Salzes des 1 -Alkylimidazols und des Wertprodukts, 

20 Trennung des mindestens einen Salzes des 1 -Alkylimidazols und des Wertprodukts 
unter Bedingungen, unter denen sich mindestens zwei getrennte Phasen ausbilden, 
von denen mindestens eine iiberwiegend das mindestens eine Salz des 1- 
Alkylimidazol enthalt und mindestens eine andere Oberwiegend Wertprodukt enthalt, 

25 Zugabe mindestens einer Base zu einer aus (B) abgetrennten Phase, die Oberwiegend 
das mindestens eine Salz des 1 -Alkylimidazols enthalt unter Ausbildung eines Gem.- 
sches aus dem freigesetzten 1 -Alkylimidazol und dem Reaktionsprodukt aus Base und 
Saure, 

. -"> 

30 - Trennung des Gemisches aus dem freigesetzten 1 -Alkylimidazol und dem Reaktions- 
"'- produkt aus Base und Saure unter Bedingungen, unter denen sich mindestens zwei 
getrennte Phasen ausbilden, von denen mindestens eine Oberwiegend das freigesetzte 
1 -Alkylimidazol in roher Form enthalt und mindestens eine andere das Reaktionspro- 
dukt aus Base und Saure enthalt, 

gegebenenfalls Aufreinigung des in roher Form angefallenen 1 -Alkylimidazols und 

gegebenenfalls Ruckfuhrung des gegebenenfalls aufgereinigten 1 -Alkylimidazols in 
Stufe (A). 



35 
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Die Umsetzung mindestens eines erfindungsgemalien 1-Alkylimidazols mit mindestens 
einer Saure in Gegenwart eines Wertprodukts in Stufe (A), unter Ausbildung eines 
Gemisches mindestens eines Salzes des 1-Alkylimidazols und des Wertprodukts, ist 
bereits weiter oben beschrieben: Bei der Saure kann es sich wie oben beschrieben urn 
eine BrSnstedt- oder eine Lewis-Saure handeln. Die Saure kann wahrend einer Reakti- 
on entstehen, beispielsweise aus dem sich bildenden Wertprodukt oder als Koppelpro- 
dukt, oder dem Reaktionsgemisch zugesetzt werden. Druck und Temperatur sind in 
dieser Stufe erfindungsgemaft nicht wesentlich. Ebenfalls ist nicht entscheidend, ob 
das Salz des 1-Alkylimidazols in dieser Stufe flQssig ist oder nicht und ob Wertprodukt 
und das Salz des 1-Alkylimidazols auf dieser Stufe miteinander mischbar sind oder 
getrennte Phasen bilden. 

Die Trennung des mindestens einen Salzes des 1-Alkylimidazols und des Wertpro- 
dukts unter Bedingungen, unter denen sich mindestens zwei getrennte Phasen ausbil- 
5 den, von denen mindestens eine Qberwiegend das mindestens eine Salz des 1-Alkyl- 
imidazol enthalt und mindestens eine andere Qberwiegend Wertprodukt enthalt, erfolgt 
in Stufe (B). Dabei wird das Gemisch aus Stufe (A) auf sine Temperatur gebracht, bei " 
dem das Salz des 1 -Alkylimidazol flQssig ist und mit dem Wertprodukt wie oben be- 
schrieben mindestens zwei nicht mischbare Phasen ausbildet. 

Wie oben beschrieben, kann dem Reaktionsgemisch gegebenenfalls mindestens em 
L5sungsmittel zugesetzt werden, urn eine Entmischung zu erzielen. 

Die Trennung kann bevorzugt durch Phasentrennung (flQssig-flOssig-Trennung) erfol- 
!5 gen, beispielsweise durch solche Techniken, wie sie beschrieben sind in Ullmann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, sixth edition, 2000 electronic release, Kapitel 
"Liquid-Liquid Extraction", dort besonders in Unterkapitel 4 "Phase-Separation Equip- 
ment", bevorzugt durch Dekantieren, Phasenscheider, Zentrifugieren oder Mixer- 
-* Settler Apparate, und besonders bevorzugt durch Phasenscheider. 



30. 



35 



Hier bedeutet Qberwiegend mehr als 50 Gew%, bevorzugt mind. 66, besonders bevor- 
zugt mindestens 75, ganz besonders bevorzugt mindestens 85 und insbesondere min- 
destens 90 Gew% des im gesamten Reaktionsgemisch enthaltenen Salzes des 1- 
Alkylimidazols bzw. Wertprodukts. 

Das abgetrennte Wertprodukt kann anschlieftend einer an sich bekannten Aufreinigung 
unterworfen werden, die erfindungsgemafi nicht wesentlich ist. 

In Stufe (C) erfolgt die Zugabe mindestens einer Base zu einer aus (B) abgetrennten 
40 Phase, die Qberwiegend das mindestens eine Salz des 1 -Alkylimidazol enthalt unter 
Ausbildung eines Gemisches aus dem freigesetzten 1 -Alkylimidazol und dem Reakti- 
onsprodukt aus Base und Saure. 
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Als Basen konnen die oben angefOhrten starken Basen eingesetzt werden. gegebe- 
nenfalls in einem Losungsmittel oder unter Zugabe eines solchen, falls erforderlich. 

In einer erfindungsgemaft bevorzugten Ausfuhrungsform werden die starken Basen in 
5 waftriger Losung eingesetzt. Dadurch, daft die erfindungsgemaften 1-Alkylimidazole 
eine niedrige LSslichkeit in waftrigen Losungen aufweisen, bilden sich in der Stufe (C) 
in der Regel mindestens zwei Phasen aus, ein waftrige, die zumeist das Reaktionspro- 
dukt aus Base und Saure enthalt und eine, die das freigesetzte 1-Alkylimidazol enthalt. 
Dieser Entmischungsvorgang kann, falls erforderlich, durch Zugabe mindestens eines 
1 0 Losungsmittels unterstutzt werden, ist jedoch durch die geringe LSslichkeit der erfin- 
dungsgemaften 1-Alkylimidazole zumeist und bevorzugt nicht erforderlich. 

Bei dem Reaktionsprodukt aus Base und Saure handelt es sich in der Regel urn eine 
waftrige L6sung eines Salzes, beispielsweise Natrium-. Kalium- oder Kalziumchlorid, 
1 5 -bromid , -acetat oder -formiat. 

Wie oben ausgefiihrt wird die Konzentration der starken Base bevorzugt so efngestellt, 
dali das Reaktionsprodukt aus Base und Saure moglichst konzentriert anfallt, bevor- 
zugt jedoch ohne unter den Trennungsbedingungen auszufallen. Besonders bevorzugt 
20 werden die Bedingungen so gewahlt, dali das Reaktionsprodukt aus Base und Saure 
in mindestens 15 Gew%iger Losung anfallt, ganz besonders bevorzugt mindestens in 
mindestens 20 Gew%iger, insbesondere in mindestens 25 Gew%iger Losung und spe- 
ziell in mindestens 30 Gew%iger Ldsung. 

25 Die Menge der Base wird zumeist entsprechend der Stochiometrie gewahlt, so dali 
bezogen auf die Menge an freizusetzendem 1-Alkylimidazol 0,8 - 1,5, bevorzugt 0,9 
bis 1,3, besonders bevorzugt 0,95 - 1 .2 und ganz besonders bevorzugt 0,95 -1,1 A- 
\ quivalente Base eingesetzt werden. Insbesondere wird die Base aquimolar eingesetzt. 

30;' Die Temperatur bei der Reaktion ist erfindungsgemali nicht wesentlich, in der Regel ist 
• bei Zugabe der Base mit einer En/varmung zu rechnen, so daft gegebenenfalls leicht 
gekQhlt werden muft. Beispielsweise kann die Zugabe der Base bei einer Temperatur 
zwischen 20 und 80 °C erfolgen. 

35 In Stufe (D) erfolgt eine Trennung des Gemisches aus dem freigesetzten 1 -Alkyl- 
imidazol und dem Reaktionsprodukt aus Base und Saure unter Bedingungen, unter 
denen sich mindestens zwei getrennte Phasen ausbilden. von denen mindestens eine 
Oberwiegend das freigesetzte 1-Alkylimidazol in roher Form enthalt und mindestens 
eine andere das Reaktionsprodukt aus Base und Saure enthalt. 

40 



BASF Aktiengesellschaft 



20030979 
14 



PF 55203 DE 



Hier bedeutet Qberwiegend mehr als 50 Gew%, bevorzugt mind. 66, besonders bevor- 
zugt mindestens 75, ganz besonders bevorzugt mindestens 85-und insbesondere min- 
destens 90 Gew% des im gesamten Gemisch enthaltenen 1-Alkylimidazol bzw. Reak- 
tionsprodukt aus Saure und Base. 

5 . t 

Roh bedeutet hier mit einer Reinheit von mindestens 75 Gew%, bevorzugt mindestens 

85 Gew% und besonders bevorzugt mindestens 95 Gew%, wobei Losungsmittel hier 
nicht mitgerechnet wird. 

1 0 Dabei handelt es sich zumeist und bevorzugt urn eine Trennung zweier flussiger Pha- 
sen, die in der Regel erfolgen kann, wie es unter Stufe (B) beschrieben 1st Sollte es 
sich ausnahmsweise urn eine Abtrennung einer Flussigkeit von einem Feststoff han- 
deln, so kann dies beispielsweise durch ein- oder mehrfache Extraktion oder Filtration 
erfolgen, wobei der zuruckgebliebene Feststoff mit einem Lbsungsmittel gewaschen 
werden kann, urn anhaftende FIQssigkeit zu entfernen. 

* * 

Das aus Stufe (D) erhaltene rohe 1 -Alkylimidazol kannoptional in einer weiteren Stufe 
(E) aufgereinigt werden. Dies kann beispielsweise erfolgen durch ein- oder mehrfaches 
Waschen, Trocknung. Filtration, Strippung, Destination und/oder Rektifikation. 

20 

Zum Waschen wird das 1 -Alkylimidazol in mindestens einem Waschapparat mit Was- 
ser oder einer 5-30 Gew%-igen, bevorzugt 5 - 20, besonders bevorzugt 
5-15 Gew%-igen Kochsalz-, Kaliumchlorid-, Ammoniumchlorid-, Natriumsulfat- oder 
Ammoniumsulfatlbsung, bevorzugt Kochsalzlosung, behandelt. Die Wasche kann bei- 
25 spielsweise in einem Ruhrbehalter oder in anderen herkommlichen Apparaturen, z.B. 
in einer Kolonne oder Mixer-Settler-Apparatur, durchgefuhrt werden. 

Getrocknet kann z.B. durch Abtrennung von gegebenenfalls enthaltenem Wasser mit 
~ Hilfe einer Destination oder einer Azeotropdestillation mit Benzol, Toluol, Xylol Butanol 
30\ oder Cyclohexan werden. 

Eine Filtration kann beispielsweise sinnvoll sein, urn ausgefallene Feststoffe zu entfer- 
nen oder eine gegebenenfalls aufgetretene Farbung zu beseitigen, beispielsweise 
durch Filtration Ober Aktivkohle, Aluminiumoxid, Celite oder Kieselgel. 

Eine Destination, beispielsweise zur Abtrenung von gegebenenfalls enthaltenem Lo- 
sungsmittel, kann bevorzugt Ober einen Fall- oder DOnnfilmverdampfer, gegebenenfalls 
unter Vakuum, erfolgen, wobei zur Verbesserung der Trennung eine Kolonne aufge- 
setzt werden kann. 

Das Losungsmittel kann in dieser oder gegebenenfalls aufgereinigter Form wiederver- 
wendet werden. 



35 
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Das aufgearbeitete und gegebenenfalls aufgereinigte 1 -Alkylimidazol kann anschlie- 
Rend wieder in den Prozeft ruckgefGhrt werden (Stufe (F)). 

Die Vorteile der vorliegenden Erfindung bestehen darin, daft die ausgewahlten 1-Alkyl- 
5 imidazole einen geringeren Schmelzpunkt aufweisen als die im Stand der Technik, 
beispielsweise aus WO 03/62171, bekannten Hilfsbasen, was eine geringere thenmi- 
sche Belastung des Wertprodukts und einen geringeren Energieaufwand bedeutet, und 
zusatzlich dazu eine geringere Loslichkeit aufweisen, was zu einer besseren Wieder- 
gewinnbarkeit fuhrt. 

10 

Die folgenden Beispiele sollen die Eigenschaften der Erfindung erlautem, ohne sie 
aber einzuschranken. 

Beispiele 

5 

Als "Teile" oder "%" seien in dieser Schrift, wenn nicht anders angegeben, "Gewichts- 
teile" oder n Gewicht%" verstanden. 

Herstellung der Imidazol-Hydrochloride und Bestimmung des Schmelzpunktes 
20 

Das Imidazol wurde in Toluol gelost und unter Eiskuhlung bis zur Sattigung mit HCI- 
Gas behandelt. Im Allgemeinen bildete sich sofort entweder ein fester Niederschlag 
oder aber ein Ol aus. Manchmal wurde auch ein nur zum Teil festes, teilweise oliges 
Produkt erhalten. Im ersten Falle wurde der feste Niederschlag direkt abdekantiert und 
25 in Xylol uberfuhrt. Fur den zweiten Fall wurde das Hydrochlorid durch Zusatz von 

Ethanol vollstandig in Losung gebracht und anschliefiend im Vakuum das Losungsmit- 
tel vollstandig entfernt. Die meisten Hydrochloride kristallisierten dann nach Lagerung 
im Kuhlschrank aus. 
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Zur Bestimmung des Schmelzpunktes wurde zu dem jeweiligen Imidazol-Hydrochlorid 
Xylol zugegeben. Beim Aufheizen dieser heterogenen Mischung im Olbad wurde falls 
die Schmelztemperatur unter 130°C lag ein Schmelzen der Unterphase beobachtet. 
Die Innentemperatur des Xylols wurde als Schmelzpunkt bzw. Schmelzbereich notiert. 
5 Die Ergebnisse dieser Versuch sind in der Tabelle dargestellt. 





Substituent 


Schmelzpunkt [°C] 


Vergleich 


Me 


70 


Vergleich 


Et 


53 




nPr 


38 


Vergleich 


iPr 


98 




nBu 


29 




iBu 


33 


Vergleich 


tBu 


76 



Bestimmung des Verhaltens der 1-Alkylimidazole gegen 30%ige NaCI-Losung . 

1 0 Eine Losung von 30 g Natriumchlorid in 1 0Og demineralisiertem Wasser wurde herge- 
stellt. 5 g dieser Losung wurden mit 5 g des aufgefiihrten Imidazolderivats in einem 
Schutteltrichter versetzt und kraftig geschuttelt. Danach wurden die Phasen getrennt 
und gewogen. 

Fur den Fall gut loslicher Imidazole fiel dabei ein Teil des NaCI in der unteren wassri- 
15 gen Phase aus und wurde weitestgehend mit in die Unterphase ausgetragen. Das Ge- 
wicht der Oberphase wurde notiert. 

Zur Analytik wurde eine Wasserbestimmung in der Oberphase (nach Karl-Fischer- 
Titration) durchgefuhrt. Die Unterphase wurde, falls vorhanden, abgetrennt, mit 1N 
KOH-L6sung versetzt und zweimal mit Xylol extrahiert. Nach Trocknung uber Magne- 
20 siumsulfat wurde ein intemer Standard (Heptadecan) zugegeben und nach GC die 
v Menge an gelostem Imidazol zuriickgerechnet. 



Substituent 


Schmelzpunkt 


Loslichkeit freie Base in 


Loslichkeit Wasser 




(Hydrochlorid °C) 


NaCI-Losung in % 


in Imidazol in % 


Me (Vgl) 


70 


100 


ca. 50 


Et (Vgl) 


53 


100 


ca. 50 


nPr 


38 


3 


30 


nBu 


29 


0,2 


16 


Hex 


50 


0 


8 


Oct 


55 


0 


6 
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Herstellung von Diethoxyphenylphosphin (DEOPP) mit Butylimidazol 

Zu einer Losung von Butylimidazol (26,1 g, 0,21 mol) in Ethanol (9,44g, 0,205 mol) 
wurde unter Eisbadkuhlung Dichlorphenylphosphin (17,9 g, 0,10 mol) uber 30 min zu- 
5 getropft, so dass die Innentemperatur 40°C nicht Gberschritt. Es wurde dann noch wei- 
tere 30 min bei dieser Temperatur geruhrt und anschliefcend die Reaktionsmischung in 
der Warme in einen Scheidetrichter Ciberfuhrt. Nach 30 Minuten wurde die recht zahe 
Interphase abgelassen und die Oberphase abdekantiert. Die Unterphase wurde mit 
ca. 30 ml Toluol versetzt und kraftig vermischt. Eine erneute Phasentrennung in der 
1 0 Warme erbrachte eine Toluol-Oberphase, welche gaschromatographisch mit intemem 
Standard (Pentadecan) analysiert wurde. Zu der Unterphase wurde dann langsam 
16,8 g NaOH-L6sung (50%ig) sowie etwas Wasser (13,5 g) gegeben und die erhalte- 
nen Phasen kraftig durchmischt. Nach erneuter Phasentrennung wurde die Butylimida- 
zol-Oberphase gaschromatographisch analysiert. Die Unterphase wurde zweimal mit 
5 Xylol extrahiert, die organischen Phasen wurden getrocknet und mit intemem Standard 
(Pentadecan) ebenfalls gaschromatographisch analysiert. 
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Verfahren zur Abtrennung von Sauren aus chemischen Reaktionsgemischen mit Hilfe 
von 1 -Alkylimidazolen 

» 

Zusammenfassung 

Verfahren zur Abtrennung von Sauren aus Reaktionsgemischen mittels einer Hilfsba- 
se, wobei die Hilfsbase 

b) ein Salz mit der Saure bildet, das bei Temperaturen flussig ist, bei denen das 
Wertprodukt wahrend der Abtrennung des Flussigsalzes nicht signifikant zersetzt 
wird und 

c) das Salz der Hilfsbase mit dem Wertprodukt Oder der Losung des Wertproduktes 
in einem geeigneten Losungsmittel zwei nicht mischbare flussige Phasen ausbil- 
det, 

V 

in dem als. Hilfsbase ein Alkylimidazol verwendet wird, 

das eine Loslichkeit in 30 Gew%iger Natriumchloridlosung bei 25 °C von 
10 Gew% oder weniger und 

dessen Hydrochlorid einen Schmelzpunkt unter 55 °C 
aufweist. 



